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摘  要：目的 计算分析ζ-Fe2N 和ε-Fe3N 两种铁氮化合物的结构稳定性和弹性性能。方法 采用第一性原

理模拟计算方法。结果 两种物相的理论晶格常数与实验值吻合较好，且两者的形成能均为负值。通过两种

物相的单晶弹性常数获取了相应的多晶弹性性能，所计算体模量（B）、剪切模量（G）和杨氏模量（E）均

高于实验值。ε-Fe3N 多晶弹性性能的计算值与实验值存在一定的比例关系，约为 1.3∶1，这个比例也适用

于γ'-Fe4N 的体模量。两种物相的 B/G 比值分别为 2.63 和 2.16。结论 ζ-Fe2N 和ε-Fe3N 具有一定的热力学

稳定性。两者的剪切模量和杨氏模量接近或优于钢，且具有一定的塑性。两种物相的弹性各向异性与它们

的晶体结构密切相关。 
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First-principles Study of Phase Stability and Elastic Properties  

of Iron Nitrides 
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(1.Suzhou Institute of Industrial Technology, Suzhou 215104, China; 2.Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China) 

ABSTRACT: The work aims to calculate and analyze structural stability and elastic properties of two kinds of iron nitrides, 

ζ-Fe2N and ε-Fe3N. First principles were adopted to simulate calculation method. The theoretical lattice constants of two phases 

coincided with well with the experimental ones, and the formation energy of two phases was negative. Corresponding polycrys-

tal elastic properties were acquired based on monocrystal elastic constants of two phases. The calculated bulk modulus (B), shear 

modulus (G) and Young’s modulus (E) were all higher than the experimental ones. There was a certain proportional relationship 

between calculated and experimental values of ε-Fe3N polycrystal elastic property approximately at 1.3∶1, which was applica-

ble to bulk modulus of γ'-Fe4N. The B/G ratio of ζ-Fe2N and ε-Fe3N was 2.63 and 2.16 respectively. ζ-Fe2N and ε-Fe3N are 

provided with certain degree of thermodynamic stability. The shear modulus and Young’s modulus of two phases are close to or 

superior to those of steel, and the B/G values indicate their ductile nature. The elastic anisotropy of two nitrides is closely related 

to their crystal structures. 
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铁氮化合物不仅具有优异的磁性能，还具有良好

的耐磨性、抗氧化性和耐腐蚀性。铁氮化合物可通

过液体渗氮[1]、气体渗氮[2]、离子渗氮[3]等方式形成

于钢铁表面，也可以真空镀膜的方式沉积于金属表
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面[4—5]，成为金属基体的保护层，从而改善其耐磨性

和耐腐蚀性能。 

作为表面保护材料，铁氮化合物的力学性能是体

现其综合性能的一项重要指标。Niewa 等人[6]通过原

位 X-射线衍射实验研究了 ε-Fe3N1+x 相在不同压力下

的 性 质 演 变 ， 从 而 推 得 ε-Fe3N1+x 相 的 体 模 量 。

Takahashi 等人[7]利用纳米压痕技术获取了 γ'-Fe4N 薄

膜的杨氏模量，约为 157~159 GPa。可以发现，铁氮

化合物的力学性能虽可通过实验测试方法获取，但难

度和复杂性较大，如单相材料不易获取、测试设备要

求较高等。然而，随着计算机性能的不断提升和计算

材料学的飞速发展，基于密度泛函理论的第一性原理

计算方法已可以获取铁氮化合物的低温力学性能，且

与实验结果吻合较好[8]。 

在铁氮化合物系列中，ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 是两种重

要的室温相。Zhang 等人[9]采用第一性原理方法计算研

究了 ε-Fe3N 晶体的结构稳定性和弹性性能，但未对其

多晶弹性性能的各向异性进行分析。史耀君[8]模拟计算

了 Fe16N2、γ'-Fe4N 和 ε-Fe3N 的弹性性能，并从二维角

度分析了 ε-Fe3N 杨氏模量的各向异性。此外，国内外

对 ζ-Fe2N 晶体稳定性和力学性能方面的理论研究很少。

故本文采用第一性原理方法对 ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 晶体的

稳定性和弹性性能进行了模拟计算，并从三维角度对它

们的弹性各向异性进行了分析。 

1  理论模型与计算方法 

本文采用 ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 的实验晶体结构数据作

为模拟计算的初始设定值，ζ-Fe2N
[10]属正交晶系，空间

群 Pbcn；ε-Fe3N
[11]属六方晶系，空间群 P6322。 

模拟计算采用基于密度泛函理论的第一性原理

平面波赝势方法[12]，电子间交换关联作用的处理利用

Perdew-Burke-Ernzerhof 广义梯度近似（PBE-GGA）[13]。

Fe 和 N 原 子 的 价 电 子 组 态 分 别 为 ： Fe3d64s2 和

N2s22p3。结构优化的收敛条件为：每个原子的能量

收敛精度为 5.0×106 eV，原子间相互作用力的收敛精

度为 0.1 eV/nm，最大应力的收敛精度为 0.02 GPa，

最大位移的收敛精度为 5.0×105 nm。然后，利用优

化的晶体结构计算弹性性能。 

2  结果及分析 

2.1  ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 晶体的结构稳定性 

经结构优化后，可获得两种晶体的晶格常数，

如表 1 所列。可以发现，ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 晶格常数

的理论值均略小于实验值，理论值与实验值的最大

偏差分别为 2.66%和 1.5%，符合 GGA 泛函的计算

规律。 

晶体的结合能常用来表征晶体结构的稳定性，晶

体结合能的绝对值越大，表明其结构越稳定。铁氮化

合物的结合能 Hc 可表示为： 
T Atom Atom

c A B A B[ ( )] ( )
m n

H E mE nE m n     (1) 

式中： T
A Bm n

E 为 A Bm n 超晶胞的总能量； Atom
AE 和

Atom
BE 分别为 A 和 B 两种单质中单个原子的平均能

量；m 和 n 分别为超晶胞中 A 和 B 的原子数量。根

据公式（1）可计算 ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 的结合能，分别

为6.586 eV 和6.354 eV。 

表 1  ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 晶体的晶格常数、结合能和形成能 
Tab.1 The lattice constants, cohesive energy and forma-

tion energy of ζ-Fe2N and ε-Fe3N crystals 

 a/nm b/nm c/nm α/() β/() γ/() Hc/eV Hf/eV

ζ-Fe2N 43.19 54.29 47.18 90 90 90 6.586 0.247

Exp.[10] 44.37 55.41 48.43 90 90 90   

ε-Fe3N 46.28 46.28 43.01 90 90 120 6.354 0.209

Exp.[11] 46.92 46.92 43.67 90 90 120   
 

晶体的形成能是体现晶体形成难易程度的重要

指标。铁氮化合物的形成能 Hf 可表示为： 
T

f A B A B[ ( )] ( )
m n

H E mE nE m n     (2) 

式中： T
A Bm n

E 为 A Bm n 超晶胞的总能量； AE 和 BE

分别为 A 和 B 两种单质中单个原子的平均能量；m

和 n 分别为超晶胞中 A 和 B 的原子数量。通过公式

（2）可获得 ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 的形成能，如表 1 所示。

两者的形成能均为负，表明它们都具有一定的热力学

稳定性。 

2.2  ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 晶体的弹性性能 

弹性常数可细分为弹性刚度常数和弹性柔顺常

数，两者均表示为弹性体在单位应力下所发生的应

变，但前者为弹性体刚度的一种量度，而后者为弹

性体柔性的一种量度。晶体的弹性常数与其结构的

对称性密切相关，对于不同晶系，独立弹性常数的

个数不同。 

对于 ζ-Fe2N 晶体，其理论弹性刚度常数 cij（GPa）

为：c11=365.5，c22=396.0，c33=396.6，c44=102.1，c55= 

124.4，c66=114.1，c12=224.2，c13=226.2 和 c23=169.8；

相应的弹性柔顺常数 sij（GPa）为：s11=5.4，s22=3.9，

s33=4.0，s44=9.8，s55=8.0，s66=8.8，s12=2.1，s13=2.2

和 s23=0.5。同样，所计算的 ε-Fe3N 晶体的弹性刚度

常数：c11=342.6，c33=370.6，c44=122.2，c12=150.3 和

c13=170.5；弹性柔顺常数：s11=4.1，s33=4.0，s44=8.2，

s12=1.1 和 s13=1.4。 
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2.3  ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 多晶弹性性能 

基于上述弹性常数，可利用 Voigt-Reuss-Hill 平

均法获取材料的多晶弹性性能 [14]，如体模量和剪切

模量，Voigt 界限为所求模量的上限，Reuss 界限为

模量的下限，Hill 界限为 Voigt 界限和 Reuss 界限的

均值。 

ζ-Fe2N 体模量与剪切模量的 Voigt 界限（BV 和 GV，

GPa）和 Reuss 界限（BR 和 GR，GPa）分别为[15]： 

 V 11 22 33 12 13 23+ + +2( ) / 9B c c c c c c    (3) 

  V 11 22 33 44 55 66 12 13 23+ + +3 + + ( ) /15G c c c c c c c c c   
 (4) 

   R 11 22 33 23 22 33 13 33 122 2 2B c c c c c c c c c       

     12 23 12 13 12 13 23 13 232 2 2c c c c c c c c c        (5) 

   R 11 22 33 23 22 33 13 33 1215 4G c c c c c c c c c       

      12 12 23 13 13 12 23 23 13 44/ 3 1/c c c c c c c c c c       

55 661/ 1/c c  (6) 

其中，    13 12 23 13 22 23 12 13 23 11c c c c c c c c c c       

 2
33 11 22 12c c c c 。 

ε-Fe3N 体模量与剪切模量的 Voigt 界限和 Reuss

界限可表示为[16]： 

 V 11 12 33 132( )+ +4 / 9B c c c c   (7) 

 V 11 12 13 33 447 5 4 2 12 / 30G c c c c c      (8) 

2
11 12 33 13

R
11 12 33 13

( ) 2

2 4

c c c c
B

c c c c

 


  
 (9) 

 
   

2
44 11 12 11 12 33 13

R 2
44 11 12 V 44 11 12 11 12 33 13

( ) 25

4 3 2 ( ) 2 ( ) 2

c c c c c c c
G

c c c B c c c c c c c

    
       

 (10)

通 过 两 种 铁 氮 化 合 物 的 体 模 量 与 剪 切 模 量 的

Voigt 界限和 Reuss 界限，可计算出相应模量的 Hill

界限（BH 和 GH，GPa）： 

V R V R
H H,

2 2

B B G G
B G

 
   (11) 

进而可推出两种化合物的杨氏模量（E，GPa）

和泊松比（ν）： 

H H

H H

9

3

B G
E

B G



 (12) 

H

H

3

6

B E

B



  (13) 

表 2 列出了两种化合物的多晶弹性性能。可以发

现，所计算的体模量、剪切模量和杨氏模量都高于相

应的实验值[6]。铁氮化合物属于强相关体系，结构中

铁原子的 d 轨道电子具有一定的运动特性，而 GGA

泛函具有一定的局限性，对电子间交互作用进行计算

时，不能对 d 轨道电子很好处理，从而造成计算值偏

高。故此，在采用 GGA 泛函计算铁氮化合物的弹性

性能时，需要进行一定的修正，GGA+U 可能是一种

有效途径[8]。 

此外，两种化合物多晶弹性性能的计算值与实验

值的比值均接近 1.3。为验证这一比例的适用性，本

文还计算了 γ'-Fe4N 的多晶弹性性能，所获得体模量

为 211.46 GPa，与实验值 155 GPa[17]的比值为 1.36，

也接近 1.3。将两种化合物多晶弹性性能的计算值按

1.3:1 的比例修正后，得到 ζ-Fe2N 的剪切模量和杨氏

模量分别为 78 GPa 和 207.7 GPa，ε-Fe3N 的两种模量

值分别为 80.7 GPa 和 209.6 GPa，两种化合物的相应

理论计算值均接近或优于钢，如表 2 所示。 

表 2  ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 的弹性性能 
Tab.2 Elastic properties of ζ-Fe2N and ε-Fe3N 

物相 计算方法 BV/GPa BR/GPa BH/GPa GV/GPa GR/GPa GH/GPa E/GPa ν B/G

钢a    167   79 200 0.3  

ζ-Fe2N GGAb 266.5 266.1 266.3 104.0 98.8 101.4 270.0 0.33 2.63

ε-Fe3N GGAb 226.5 225.6 226.0 105.7 104.0 104.9 272.5 0.30 2.16

Exp.[6]    172   78 203 0.32 2.21

Cal. 
GGA[8]   228.4   99.3 260.2 0.31 2.30

GGA[9]   170.9   97.3 245.3 0.26 1.76
 

注：a 表示平均值（室温条件），b 表示本工作。
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Pugh[18]提出，如果一种材料的 B/G>1.75，其将
表现为延展性；若 B/G<1.75，则表现为脆性。根据表
2 可知，所计算的两种化合物的 B/G 值均大于 1.75，
分别为 2.63 和 2.16，故它们都具有一定的延展性，
且两者中 ζ-Fe2N 的延展性较好。 

由于晶体结构和对称性的差异，两种化合物的弹
性性能存在各向异性，且各具特点。晶体的弹性各向
异性可以利用三维曲面来体现，ζ-Fe2N 杨氏模量的各
向异性可表示为[19]： 

4 2 2 2 2 4 2 2
1 11 1 2 12 1 3 13 2 22 2 3 23

1 2 2 2l s l l s l l s l s l l sE      
4 2 2 2 2 2 2

3 33 2 3 44 1 3 55 1 2 66l s l l s l l s l l s    (14) 

同理，ε-Fe3N 杨氏模量的各向异性可表示为[19]： 

    
22 4 2 2

3 11 3 33 3 3 13 44
1 1 1 2l s l s l l s sE        

 (15) 
式中：l1、l2 和 l3 分别对应于 x、y 和 z 轴的方向

余弦。 

ζ-Fe2N 为正交结构，对称性较低，其杨氏模量在
三维空间中的各向异性十分显著，如图 1 所示。ε-Fe3N

为六方结构，对称性较高，其杨氏模量在 x-y 平面内
为各向同性，但沿 z 轴方向的各向异性比较明显，如
图 2 所示。 

 

图 1  ζ-Fe2N 弹性模量在三维方向上的各向异性 
Fig.1 The directional dependence of Young’s Modulus for ζ-Fe2N 

 

图 2  ε-Fe3N 弹性模量在三维方向上的各向异性 
Fig.2 The directional dependence of Young’s Modulus  

for ε-Fe3N 

3  结论 

1）ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 的理论晶格常数与实验值吻
合较好，两者的形成能均为负，表明它们都具有一定
的热力学稳定性。 

2）ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 的理论 B、G 和 E 均高于实
验值，对于 ε-Fe3N，其理论值与实验值存在一定的比
例关系，约为 1.3:1，这个比例也适用于 γ'-Fe4N 的 B。
ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 的 B/G 值分别为 2.63 和 2.16，均大
于 1.75，故两种材料都表现为塑性。 

3）根据 ζ-Fe2N 和 ε-Fe3N 杨氏模量的三维分布，
可发现两种化合物的弹性各向异性与它们的晶体结
构密切相关。 
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